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論文内容要旨
 §1序
 大気中での放射伝達の計算やエネルギー収支の評価にとって,その大気を構成している気体
 の吸収線の吸収特性を正確に把握することは,非常に重要である。そもそも気体吸収線の吸収
 特性は,その線要素(線形,線強度,半巾値,綜位置)によって支配されており,従って,これ
 らの線要素を様々な条件の下で定量的に知る必要がある。しかし今日迄の実験的研究はほとん
 ど常温常圧下で行なわれており,当然のことながら,理論の有効性の検討はなされていない。そ
 一れ故に,吸収線の吸収特性の正確な把握あるいは近年盛んになって来つつある惑星大気の研究
 の面から,極端条件下での研究が望まれるようになって来た。線要素の中で最も問題が多いも
 のは,線強度及び分子衝突によって広げられた吸収線の形と半巾値である。本研究においては
 低温下でのこれらの線吸収を,一酸化炭素の4.7μmbandの吸収線について,正確に測定する
 と同時に関連した理論の有効性を検討することを目的とする。一酸化炭素は惑星大気の構成気
 体としては微量であるが,全ての赤外,可視活性気体の中で沸点が最も低く,線要素の温度特
 性を調べるためには,価値のある気体である。
 §2装置及び測定
 実験装置は赤外分光器,試料混合装置,低温気体吸収管,クライストスタット及び温度コン
 トローラより構成されている。分光器はHitachi-Perkin-ElmerModel125という複光束複分
 散型の高分解能分光器である。しかし線要素という微妙な量を測定するために,測定に先立っ
 て,大巾に改良し,透過率軸,波数軸の精度をそれぞれ0.0015と0.02cm-1へと向上させた。
 スペクトルは分光器の両軸に同期させたX-Yレコーダーによって拡大し,読みの精度を高め
 た。データ解析の際に必要なスリット関数と光学的スリット巾は実測によって決定した。試料
 気体は不純気体の影響を無くするために,超高純度気体を用い,foreghlgas-broadeningの測定
 に必要な混合気体の混合状態及び低温気体吸収管の内壁による選択的吸着の発生について,ガ
 スクロマトグラフで調べ,問題のない事を確認した。吸収管は,6cmと1cmの長さのものを用
 い,クライオスタットと温度コントローラーにより,0.1Kの精度で設定温度に維持した。線
 強度は300Kではm=1～20の吸収線について,低温では幾つかの吸収線を選択して測定した。
 この測定の際,加圧気体としては窒素を用い,試料のtotalpressureは通常約2.3atmとした
 が,81Kでは窒素の液化をさけるためlatmとした。半巾値は300,200,150,99,81Kでそ
 れぞれm=!～20,m=1～19,mニ1～17,m=1～15,mこ1～11の吸収線について測定
 した。但し,衝突分子の固化又は液化をさけるために,carbolldloxide-broadenixgについては
 200K迄,oxyge11-broadeningについては,99K迄に測定を制限した。試料のtotalpressureの
 上限は1atmとし,下限は解析の際に膨大な計算時間を要するVoigL-profileの採用をさける
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 ことが出来るように選び,さらに混合気体試料の混合比はself-broadeningの半巾値の誤差が
 foregingas・broadeningの半巾値に極力伝播しないように選んだ。
 §3データ解析
 チャート上に描かれたスペクトルはデジタルX-Yリーダーによって読みとり,透過率軸と波
 数軸の検定値と共に大型計算機によって処理し,troughからもう一方のtrOugh迄の有限区間
 のequivalentwidthを計算した。
 測定によって得られたepuivalentwidthから線強度や半巾値を導出する方法は,Ladenburg
 andReicheによって確立されたcurveofgrowth法が最もよく採用されるが,この解析法には
 多くの問題がある。例えば,解析しようとする吸収線を他の吸収線から完全に分離したり,完
 全な1inear領域のデータをとるといった事は今日の実験技術では困難である。これらの困難性
 を解決するために,本研究においては,大型計算機を用いてiteration法を採用した新たな解析
 法を開発した。この解析法は,有限スリット巾によるスペクトルの拡張を考慮し,さらに上述
 の問題をiteratiyeに修正して,測定されたequivalentwidthと計算されたequivalentwidth
 とを統一的に一致させる線要素を見つけ出そうとするものである。equivalelltwidthの計算は,
 C12016,C130ユ6,C12018,C12017の270本の吸収線を考慮し,線形をLorentz型又はBenedlct型と
 仮定し,1ine-by-1ine法によって行った。この解析法を実際のデータ解析に適用する前に,数値
 シミュレーションによって詳しく検討し,troughからもう一方のtrough迄の区間のequiva-
 1entwidthを与える限り,極めて有効な解析法であることを確認した。
 §4実験結果と考察
 得られた線強度と半巾値は,今日迄に提出されている結果と比較すると,バラツキや実験誤
 差が最も小さい。
 300Kから80Kの広い温度範囲にわたる線強度の予測には分子の振動一回転の相互作用(F-
 factor)を無視したHerman-Wallis式が有効であることが確認された。また,このHerman-
 Wallis式とデータ解析の際に線形としてBenedict型を採用して得た線強度からはC12016の
 fmdamentalbandのband強度として269±5cm一2atm-1STPが,Lorentz型を採用して得た
 線強度からは268±5cm-2atm-1STPが得られ,二つの線形による線強度ひいてはband強度の
 違いは極めて小さいことがわかった。本研究で得られたband強度は,線強度の測定から過去得
 られた多くの結果(解析法は全てcurveofgrowth法)は約15%過少評価していることを示唆
 しており,バラツキは多いもののむしろWillson-Wells-Penner-Weber法のようにband全体
 の測定から得られた結果に近い。今日迄に得られた一酸化炭素のfundamentalbandのband
 強度は測定法によって何故か系統的に異なっていた。しかし,本研究の結果から,その違いの
モ
 原因は線強度測定の方にあるように思える。
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 Benedict型とLorentz型の線形の違いによる半巾値の違いは,bandcenter付近の強い吸収
 線の影響を受けるbandwingの吸収線にわずかに見られるだけである。300Kにおけるself-
 broadening,nitrogen-broadening,oxygen-broadeningの半巾値は,超高分解能による直接測
 定の結果と非常によく一致しており,curveofgrowth法を直接的に適用し得られた結果とは
 異なっている。curveofgrowth法では,他の吸収線とのoverlapPing,有限スリット巾による
 スペクトルのゆがみや広がり,100%baselineや線強度の曖昧さが,得られる半巾値(線強度解
 析の際には線強度にも)に直接影響を及ぼすが,直接測定では,その測定原理から,これらの要
 素は余り影響しない。なお,線強度の曖昧さの影響が少ない直接測定との半巾値の一致は,間
 接的ではあるが,半巾値と同一の装置を用いて得られた本研究での線強度及びband強度の正
 しさの証明となるだろう。しかしcarbondioxide-broadeningの半巾値は二つの直接測定の結
 果の中間に位置した。この違いについて多方面から検討してみたが,原因は明らかでなかった。
 低温での半巾値は一般的に
 γ♀一γ雫、(塾)・T /l)
 によって予測されると考えられている。しかしこのpowerlawは150K以上の温度では適用で
 きるが,それ以下の温度では適用できない事が明らかとなった。また,150K以上の温度で得ら
 れた半巾値から最小二乗法的に得られたn値は吸収線によってもbroadenerによっても異
 なっていた。低温における半巾値は今日迄,WilliamsのグループとVaranasiのグループに
 よって測定されているだけである。共に解析法はcurveofgrowth法であるが,Varanasiはい
 わゆるwingcorrectionを施している。WiIliamsのグループはself・broadeningとcarbon
 d1ox{de-broadeningの半巾値を測定しているが,バラツキと実験誤差が非常に大きく,従って,
 彼等の結果からは物理的意味を引き出すことは困難である。Varanasiはself・broadening,air-
 broadening,carbondioxide-broadeningの半巾値を測定し,nonpolarやweakpolar・な分子
 の衝突による半巾値の温度依存は(1)式で表わされ,全ての吸収線についてn=0.75であるとい
 う結果を得ている。しかし彼の指摘には疑問がある。何故ならば,彼の測定結果は我々の結果
 より実験誤差が大きく,また彼の行なったwingcorrectionは(吸収線をElsasserのband
 node1的に考えている)低温でのbandwingの吸収線の半巾値を過大評価するし,また,最近報
 告されたCO2-CO2,CO2-N2の衝突の(CO2,N2共にnonpolarな分子)半巾値の温度依存性は
 n=0.75では表わすことが出来ていない。
 一酸化炭素の吸収線形は高い温度においては,Lorentz型又はBenedict型で表わすことが出
 来る。両者の違いは小さく優劣はつけ難い。しかし,低温になると,分子衝突の際の分子間相
 互作用の大きいcollisionpairから,さらに,bandcenter付近の吸収線から,線形が変化(w1ng
 がLorentz型より上がる)するという極めて重要な事実を見出した。即ち,bandcenter付近の
 吸収線はself-broadeningについては150Kで,nitrogen-broadeningについては99Kで既に
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 変形が始まっており,さらに低温になると温度と共に変形は急速に進行するが,oxygen-broad-
 eningについては99Kでさえ変形は発生していない。これは定性的には分子衝突のimpact性
 が成立しなくなったためと考えられる。しかしlmpact性のくずれを定量的に評価してみたが,
 変形の発生温度を統一的に説明出来なかった。また,従来,impact性が低温で成立しなくなっ
 た場合,その線形についてはquasistatictheoryによって与えられると考えられてきた(実験
 的な確認は今日迄なされていない)が,この理論から予測される線形も実験は否定している。本
 研究の結果から類推すると,分子間力が大きく,kineticcolllsiolldiameterの大きなcollisioll
 pairではかなり高い温度でも線形の変化が期待される。低温での線形の変化についてさらに実
 験及び理論の両面から研究する必要がある。
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 §5分子衝突による線巾の理論
 分子衝突が二分子間で起こり,分子衝突のimpact性が成立している条件の下では,半巾値は
 分子の衝突頻度fCに比例し,
 γ=fc/2πc=nレσ/2,τc(2)
 で与えられる。ここでnは単位体積当りの分子数,"は分子の衝突速度,σは衝突断面積,cは
 光速である。通常,"は衝突分子の平均的相対速度がとられる。今日迄に提出されている理論は
 δの取扱いに違いがある。
 σは温度に依存せず一定とするKinetictheoryでは,半巾値の温度依存はn=0.5とした
 (1)式で表わされる。この温度依存性は現在の所,吸収の定量的評価の際には最もよく使用され
 ている。
 分子の衝突を非断熱的に取り扱うAndersontheoryでは,σは温度に依存し,その計算は量
 子力学的に行なう。n値は吸収線によって異なり,広い温度範囲では温度にも依存している。本
 研究においてはいわゆるinterruptionfunctionの計算には,一酸化炭素の双極子,四重極子と
 衝突分子の四重双極子間の相互作用とdispersion力の相互作用を考慮した。
 本研究で取扱った分子衝突における主なる分子間相互作用は四重極子(一酸化炭素)一四重極
 子(衝突分子)であるのでAndersontheoryを単純化したBimbaumtheoryからは半巾値の温
 度依存性としてn=0.75とした(1)式が得られる。
 §6分子衝突による線巾の理論と実験の比較
 Klnetictheoryは低温での半巾値を著しく過少評価しており,半巾値の予測には全く適用で
 きない。この理論はσを温度によらず一定とした所に問題があるだろう。
 300Kでの測定値とAndersontheoryによって計算された半巾値がbestfitする値として得
 られたCO,N2,02,CO2の四重極子は4.3,3.85,2.55,8.5×10-26e.s.u.cm2であり,kinetic
 collisiondiameterはCO・CO,CO-N2,CO-02,CO-CO2のcolllsionpairについて4.25,4.05,
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 4.1,5.05×10-8cmであった。300Kでは測定値と計算値の一致はnitrogen-broadeningについて
 は良いが,self-broadeningとoxygen-broadeningではbandcenter付近で測定値が計算値よ
 り大きく,carbondioxide-broadexillgでは全体的に両者の一致は悪い。300Kで得られた四重
 極子とkineticcollisiondia111eterの値を用いて計算した低温での半巾値はkinetictheoryと
 同様かなり過少評価しており,計算値に現れるresonancehumpのため傾向も異なっている。
 最近,Buckinghamによって開発されたinducedbirefringence法という直接測定から得られ
 た四重極子の値は,CO,N2,02,CO2について5.0,3.04,0.78,8.6×10-26e.s.u.㎝2であり,
 粘性測定から得られたkinetlccollisiondiameterはCO-CO,CO-N2,CO-02,CO-CO2のco1-
 1islonpairについて3.76,3.73,3.64,3.93×1G』8cmである。これらの値は本研究で得られた
 値とはかなり異なっており(CO,の四重極子の一致は計算と実験の半巾値の傾向が著しく異
 なっていることから偶然と考えられる),これらの値を用いて計算した半巾値は実験値と全く一
 致しない。kineticcollisiondiameterはbandwingの吸収線の半巾値にしかきかないこと,
 inducedbirefringence法は四重極子の決定には極めて信頼性がおけることを考慮すると,これ
 らの違いはAndersontherory自身の不充分さ,または,計算の中に含まれた分子間相互作用の
 不充分さに原因があると考えられる。VaranasiandSarangiは最近,repulslve力と八重極子
 と十六重極子による近接力をAndersontheoryに組み込み,300Kでの一酸化炭素のoxygen-
 broadeningとcarbondioxide-broadeningの半巾値を計算し,実験とよく合わせることが出来
 るが多重極子のuniqueな値が決まらないことを示した。従って,近接力の組み込みは計算と実
 験の一致の自由度を単に増加させているだけであろう。また,近接力の組み込みは,次のよう
 な困難性も生ずる。即ち,今日我々はrepulsive力について定量的な知識を全く持ち合わせてい
 ないし(VaranslandSarangiは全く経験的な扱いをしている),さらにこのような近接力が必
 要となるならば,衝突分子の軌跡は直線的'であるというAndersontheoryの基本的な仮定が成
 立しなくなる。今田我々の知識では,衝突分子の軌跡の曲がりを理論の中に組み入れることは
 不可能である。従ってAndersontheoryは未だ不充分な理論であり,半巾値があらかじめ知ら
 れていなければ使用できない。
 BimbaumtheoryはKinetictheoryやAndersontheoryより低温での半巾値の予測に有効
 である。詳しく検討すると違いはあるものの,self-broadening,nitrogen-broadening,oxygen.
 broadellingの150K以上の温度での実用的な半巾値の予測には適用出来る。しかしこの理論の
 導出の際の荒っぽい仮定を考えると,本研究における一致は理論の有効性によるものと考える
 より,むしろ特別な事例と考えるべきであろう。実際,CH4-CH4,CH4-He,CO2-CO2,CO2-N2
 の衝突による半巾値の実験結果はこの理論から予測される温度依存を否定している。
 以上の結果より現在の代表的な分子衝突による線巾理論は,低温での半巾値の予測にはその
 有効性を失なっており,全面的な改訂が必要であるように思われる。
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 §7結論
 本章では実験結果と線形及び線巾理論の有効性について得られた結果を要約した。
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 論文審査の結果の要旨
 中澤高清提出の学位論文は,4.7μm付近にある一酸化炭素(CO)の振動回転帯の各回転線
 の線強度と半幅値(衝突幅)を300Kから81Kの広い温度範囲にわたって実験的に決定したも
 のである。この研究において,中澤はまず,市販の回析格子型赤外分光光度計である日立・パー
 キンエルマーーモデル125を大幅に改良し,透過率軸,波数軸の精度をそれぞれ0.15%および
 0.02cm-1へと向上させた。また,有限スリット幅の分光光度計によって得られる吸収スペクト
 ルから線強度や半幅値を評価する方法として従来から用いられているCurveofgrowth法に
 も新な工夫を行って,解析結果の信悪性を一段と高めた。すなわち,実験的に決定されたスリッ
 ト関数を用いて,有限スリット幅によるスペクトルの変形を正確に見積ると共に,大型電子計
 算機を用いたiterationによって線強度や半幅値のわかっていない周辺の多くの吸収線の
 Wngの影響を合理的に修正し得る新しい方法を考案した。この解析法の導入によって,S/N
 比の十分大きい低い分解能のスペクトルから線構造要素を正確に決定することが可能となっ
 た。
 この研究によって得られた新たな知見を要約すると次の通りである。
 線強度については300Kから81Kの全温度範囲にわたってHerman-Wallis式が成り立つ。
 その際分子の振動と回転の相互作用の影響は小さく無視できる。Cし2016のfundamentalband
 の吸収帯強度は吸収線形としてLorentz型を採用すれば,269±5cm一2atm一STPであり,Ben-
 edict型を採用すれば,268±5cm-2atm-tSTPであって,2つの線形による線強度や吸収帯強度
 の違いは極めて小さい。なお,ここに得られた吸収帯温度は,従来得られていた吸収帯強度に
 比較して15%程度大きな値となっているが,この不一致の原因は従来の測定や解析法の不備か
 ら来ていることも明らかになった。
 各吸収線の衝突幅については,CO-CO,CO-N2,CO-02,CO-CO2,CO-Airの衝突について系
 統的な測定を行い,それぞれの場合について,各吸収線の半幅値を温度の関数として決定する
 一方,測定結果とAndersonの非断熱衝突理論をはじめとする既存の理論との詳細な比較も
 行った。それによると,従来広く用いられているAnderson理論は,吸収分子及び衝突分子の
 quadrupolemomentの値や1〈ineticcollis1ondiameterを適当に選ぶことによって,常温での
 半幅値とその回転量子数に対する依存性を表現することができるが,これによって低温での半
 幅値を予測すると著しい過少評価となってしまう。また,常温での半幅値を説明するために選
 ばれたquadrupolemomentやkineticcollisiondi孕meterの値は,他のより信頼できる方法に
 よる値と一致しないなどの点が明らかになった。同様にBimbaumtheoryでは,半幅値の回転
 量子数に対する依存性も説明されない。このような不一致を起す理論の不備についての考察も
 行っている。吸収量の評価という実用上の観点から重要な,半幅値の温度依存性の幕関数によ
 る表現も与え,その範囲も明らかにした。
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 さらに,低温下において吸収線形の系統的な変形が認められるという新たな知見を加えてい
 る。すなわち,吸収線形は低温下においてはLorentzあるいはBenedictよりWingでの吸収が
 大きくなる傾向を示し,その現われ方は吸収線により,また衝突分子によって異る。過去に行
 なわれた低温下での半幅値の評価にみられる大きなバラツキもこの吸収線形の変形によるもの
 であることも指摘された。
 これを要約すると,中澤高清提出の学位論文は,低温下での一酸化炭素の振動回転帯の線強
 度および半幅値について,精密な実験に基づいて,多くの新しい知見を加えたものであって,
 その成果は分子分光学や大気物理学の分野に貢献するところ大きく,著者が自立して研究活動
 を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示している。よって中澤高清提出
 の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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